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Abstract of DE1 99621 36 



An etching mixture contains hydrofluoric add and mineral acids selected from nitric add. sulfuric add 
and phosphoric add. An Independent daim is also induded for the production of structured surfaces on 
multi-crystalline, tri-crystalline and mono-crystalline silicon surfaces of solar cells or on silicon 
substrates used in photovoltaic cells comprising contacting the above etching mixture with the whole 
surface by spraying, dipping or by capillary or meniscus coating to produce isotropic etching: and 
washing off the etching mixture. Preferred Features: The etching mixture additionally contains an 
oxidant selected from hydrogen peroxide, ammonium peroxide sulfate and perchloric add. 
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@ Verfahren zur Rauhatzung von Siliziumsolarzellen 

(g) Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von strukturierten Oberflachen auf multi- 
kristallinen, trikristallinem und monokristallinen Silizium- 
oberflachen von Solarzellen oder auf SiliziumsubsTraten, 
welche fur photovoltafsche Zwecke angewendet warden, 
Sie betrifft insbesondere ein Atzverfahren sowie ein Atz- 
mittel zur Herstellung einer strukturierten Oberflache auf 
einem Siliziumsubstrat. 
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Die vorliegende Erfindung belriffi ein neues Verfahren, 
7.ur Hersiellung von sirukmricrten Oberflachen auf niuhikn- 
siallinen, Irikrislallincin und monokristallinen Siliziuiiiober- 5 
flachen von Solarzcllen oder auf Siliziumsubsiraten, welche 
fur phoiovoltaische Zwecke angewendet werden. Sic belriffi 
insbesondere ein Atzvert'ahren sowie ein Atzmiuel zur Her- 
siellung einer su-ukrurierten OberflSche auf einem Siiizium- 
substral. lO 

Monokrislallinc bzw. niultikrislalline Solarzellen werden 
!ypischerweise aus inassiven gezogenen Siliziunislaben, re- 
spekiive aus gegossenen Siliziuinblocken, per Drahisage 
herausgeschnitten (Diell J., Helinreich D., Sinl E., Crystals: 
Growth, Properties and Applications, Vol. 5 Springer Verlag 15 
1981, S. 57 und 73). Eine Ausnahme davon bildet das nach 
dem weiter unien beschriebenen EFG- Verfahren (Edge defi- 
ned Film Growth) gczogcnc Siliziuin (Wald, F.V.; Crystals: 
Growth, Properties and Applications, Vol. 5 Springer Verlag 
1981, S. 157). 20 

Eine relativ neue Entwicklung ist dabei das sogenannte 
"Trikristalline Silizium"(US 5,702,538), welches im folgen- 
den wie multikristallines Silizium behandell wird. 

Das so gesagte monokrislalline bzw. multikrislalline Sili- 
ziuin hal eine rauhe OberQache, auch als Sageschaden be- 25 
zeichnei, mit Rauhtiefen von ca. 20-30 jim. Fiir die weitere 
Verarbeitung der, Solarzelle, insbesondere aber fiir die Erzie- 
lung eines moglichst hohen >\^rkungsgrades, ist eine soge- 
nannte Sageschadenaizung (engl. Damage Etch) notwendig. 
Bei dieser Sageschadenaizung werden die in den Graben der 30 
Oberflache befindlichen Konlaminationen entfemt. Dies 
sind besonders Metallabrieb vom Sagedraht, aber auch 
Schleifmittelspuren. Diese Atzung wird typischerweise in 
ca. 30%iger Kali- oder Natronlauge bei Temperaturen von 
ca. 70°C und hoher durchgefuhrl. Bedingt durch die auch 35 
unter diesen Bedingungen relativ niedrige At2Tate von ca. 
2|im/min sind Atzzeiten >lOmin notwendig, um den ge- 
wunschten Effekt zu erreichen. Durch diese Atzung wird 
eine rauhe Oberflache auf dem Subslrat erzeugt. Die dabei 
an der Oberflache erzielten Offnungswinkel sind sehr flach 40 
und fiir eine Reflexionsminderung oder gar Mehrfachrefle- 
xion an der Oberflache vollig ungeeignet, Solche Refiexi- 
ons-Effekte sind zur Erzielung hoher Wirkungsgrade der 
Zelle aber erwiinscht. Eine Vielzahl von Veroffentlichungen 
und Paienten beschaftigi sich daher mil der Reflexionsmin- 45 
derung an Solarzellen jeglichen Types z. B. auch fur amor- 
phe SolarzeUen (US 4,252,865 A). 

Bei monokristallinem Silizium kann die Reflexionsmin- 
derung dadurch erreicht werden, daB die Siliziumscheiben 
nach der Sageschadenaizung mit ca. 5-10%iger Kali- oder 50 
Natronlauge geatzt werden (engl. Texture Etch). Durch die 
anisotrope Atzung (Heuberger A., "Mikxomechanik", Sprin- 
ger Verlag 1989; Price J.B., "Semiconductor Silicon", Prin- 
ceton RJ. 1983, S.339) werden willkurliche Pyramiden 
("random pyramids) mit <111> Kristallorientierung (Goelz- 55 
berger A., VoB B,, Knobloch J.; Sonnenenergie: Photovol- 
taik, Teubner Studienbiicher 1997, S. 178f.) und Kantenlan- 
gen von ca. 1-10 pm aus dem <100> orientierten Basisma- 
lerial herausgeatzl. Ein US-Patent GJS 4,137,1238 A) be- 
schaftigi sich ausfuhrlich mit diesem Verfahren. 60 

Dieses Verfahren versagt jedoch bei mullikristallinem Si- 
lizium, da das Basismaterial keine gerichtete Kristallorien- 
tierung, sondern eine Vielzahl von Orientierungsebenen hat. 

Das nach dem EFG-Verfahren gezogene multikrislalline 
Silizium wcist kcinc Sagcschadcn in der Ebcnc auf, da der 65 
HersiellprozeB keinen SageprozeB beinhaltel. Zur Erzielung 
hoherer Wirkungsgrade ware jedoch auch hier, wie bei den 
gegossenen und gesagten mullikristallinen Zellen, eine Tex- 



luricrung vorteilhaft. .Tcdoch versagi aufgrund der Mullikri- 
stalliniiat des Materials auch hier die Erzeugung von will- 
kurlichen Pyramiden. 

Ncbcn dcni Eingangs beschriebenen anisolropcn Al/en 
mil siarken Laugen sind an sich scchs konkurricrcndc Ver- 
fahren bekannt, mil denen eine optisch gunstige Oberfla- 
chenslruktur an der Siliziumoberflache insbesondere fiir 
muUikrisiailine Solar Zellen erzeugt werden kann. 

Diese sind: 

1. Sandstrahlen/perlcn 

Die Oberflache wird hierbei durch den mechanischen Bc- 
schuB feinster Sand oder Korund oder Siliziumkarbidparti- 
kei aufgerauhi [JP 59-82778(1 984)J. Das Verfahren ist me- 
chanisch sehr aufwendig und sowohl die ProzeBfuhrung als 
auch die Koniaminaiion der Oberflache mil kaiionischen 
Vcrunrcinigungcn, werden als ausgcsprochen ungunstig cin- 
geschatzl. 

2. Frasen 

Hierbei werden in die Oberflache des Subsu-ates V-for- 
mige Graben hineingefrast [DE199 30 043]. Nachteilig ist 
der hohe inechanische Aufwand und die Koniaminaiion mil 
Metallabrieb. Eine nachfolgende Reinigung und Atzung ist 
erforderlich und kosienintensiv. Zudem kann die allgemein 
angesurebte diinnere Auslegung des Siliziums zur Kostenre- 
duzierung nichl angewendet werden. 

3. Anodische Oxidation 

Bei der anodischen Oxidation wird das zu strukturierende 
Siliziumsubslrat z. B. in einer Mischung aus 1 Volumenteil 
50%iger RuBsaure und 1 Volumenteil Ethanol anodisch mit 
Platinelektroden geatzt. Auf diese Weise wird ein nanoporo- 
ses Silizium mit einer hochakliven Oberflache erzeugt. Das 
Verfahren ist in der Mikromechanik bekannt und zeichnei 
sich durch einen sehr geringen Durchsatz (zeilaufwendiges 
Einzelsubstraiverfaliren) und einen hohen apparaliven Auf- 
wand aus. 

4. Sputter Atzen 

Auch dieses in (JP 58 15938(1983)) beschriebene Ver- 
fahren zeichnei sich durch einen erheblichen apparaliven 
Aufwand aus. 

5. LASER gestutzte Verfahren 

Hierbei wird entweder mit LASER Unterstutzung aniso- 
u-op mit NaOH oder KOH geatzt (US 5,081,049) bzw. wer- 
den direkt per LASER grabenformige Strukturen auf das 
Subslrat aufgebracht (US 4,626,613). Auch hier ist der ap- 
parative Aufwand ausgesprochen hoch und zudem der 
Durchsatz einer solchen Anlage stark limitiert. 

6. Photolithographische Struklurierung 

Nach einer Beschichtung mit einem Photoresist wird eine 
Slruktur, z. B. aus Kreisen oder Linien auf das Subslrat be- 
lichtet und entwickell. AnschlieBend wird z. B. mil einer 
Mischung aus Salpeiersaure, Essigsaure und FluBsaure eine 
isotrope Atzung in das Silizium durchgefuhn. Dabei entste- 
hcn aus den Krciscn konusartigc Lochcr bzw. aus den Linien 
V-formige Graben. Das sehr aufwendige und teure Verfali- 
ren ist beispiels weise in (US 5.702,538) beschrieben 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher ein 



BNSDOCID: <DE 199e2136AlJ_> 



DE 199 62 136 A 1 



preisweries und in einfacher Wcise durchfuhrbares, preis- 
wertes Verfahren zur Herstellung von sirukiurierten Oberfla- 
chen auf niultikrislallinen, irikrisiallincni und inonokristalli- 
nen Sili/iuniobcrfliichcn von SoIar7x;llcn odcr von Sili^.iuni- 
subslraien, welchc fiir photovollaische Zwecke angewcndet 5 
werde n, zur Ver fugung zu ste llen, welches die oben gen an n- 
len Nachteile nichi aufweisl. Aufgabe der vorliegenden Er- 
tindung ist es auch, ein Mittel zur Durchfuhrung des Verfah- 
rens zur Verfugung zu siellen. 

Die erfindungsgeniaBe Aufgabe wird gelost durch cine lO 
neue Alzmischung und ein Verfahren in dem diese Mi- 
schung verwendcl wird. 

Gegensiand der vorliegenden Erfindung isi eine Alzmi- 
schung zur Herstellung einer struklurierten Oberflache auf 
inullikristallinen, Irikristallinen und monokristallinen Silizi- 15 
umoberflachen von Solarzellen Oder von Siliziumsubsu-aien, 
fUr photovollaische Zwecke, enthahend RuBs^ure und Mi- 
ncralsaurcn ausgcwahlt aus dcr Grupi>c Salpctcrsaurc, 
Schwefelsaure und Phosphorsaure. 

Insbesondere isi eine Alzmischung Gegensiand der vor- 20 
liegenden Erfindung, enlhallend RuBsaure, Salpeiersaure 
und Schwefelsaure und/oder Phosphorsaure. 

Als besonders wirkungsvoll haben sich solche Alzmi- 
schungen gezeigt, die ein zusalzliches Oxidations mittel, 
welches die Bildung von Stickoxiden unlerbindet und gege- 25 
benen falls eine oberflachenaktive Subslanz ausgewahll aus 
der Gruppe der polyfluorierten Amine oder der Sulfonsau- 
ren enthalten. 

In den Rahmen der vorliegenden Erfindung fallen auch 
enisprechende Atzmischungen, die ein zusalzliches Oxidati- 30 
onsmitlel ausgewahll aus der Gruppe Was sers toff peroxid, 
Ammoniumperoxidsulfal und Perchlorsaure enthalten. 

ErfandungsgeiiiaB__wiljijlie vorliegende Aufgabe durch" 
Atzmischungen, [enth5lend | 1 30% HF, 5 30% Salpeier- 
saure, 50 bis 94% konzentrierte Schwefelsaure oder konzen- 
trierte Phosphorsaure oder 50 bis 94% eines Gemischs aus 
konzentrierter Schwefelsaure und konzenttierier Phosphor- 
saure gelost. 

Insbesondere erfolgt die Losung der erfindungsgemaBen 
Aufgabe auch durch ein Verfahren zur Herstellung von itt) 
struklurierten Oberflachen auf mullikrislallinen, trikristalli- 
nem und monokristallinen SiUzi umoberflachen von Solar- 
zellen oder von Siliziumsubslraten, flir photovollaische 
Zwecke, indem 

15 

a) eine Alzmischung wie oben charakierisiert, bei ge 
eigneter Temperatur durch Spriihen, Tauchen, Kapilar- 
oder Meniskusbeschichien mil der gesamien OberfiS- 
che in Kontaki gebracht wird, wodurch ein isotropes 
Anatzen erfolgt und 50 

b) nach ausreichender Hnwirkzeit die Alzmischung 
abgespiilt wird. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsge- 
maBen Verfahrens erfolgt neben der Slrukturatzung eine Sa-j 55 
geschadenatzung. Dieses wird dadurch erzielt, indem eine 
Alzmischung, weiche 10-16% HF, 20-30% HNO3, 15-25% 
H2SO4, 14-20% H3PO4 und 20-30% Wasser enthalt, ver- 
wendet wird. 

Gute Ergebnisse werden erziell, indem der Atzvoi:gang 60 
bei einer Temperatur zwischen 15 und 30°C, insbesondere 
bei Raumtemperaiur durchgefiihrt wird und eine Einwirk- 
zeit zwischen 2 und 30 Minuten gewahlt wird. _ 

Eine weiiere Verfahrensvariante bestehi darin, daB zur 
Rauhalzung cine Atzmischung verwendcl wird, wclchc 65 
3-7% HF, 3-7% HNO3, 75-85% H2SO4 und 5-15% Wasser 
enlhalu und weiche nach einer Ein wirkzeil von 1-5 Minuten 
abgespiilt wird. 



Wie bcschrieben, besianden u. a. bei derTexiurierung von 
inullikrisiallineni Silizium Problenie bei der alkalischen Sa- 
geschadenatzung und der Erzeugung einer reflexionsnnn- 
derndcn Oberflache. 

Ein bckannles Verfahren zur Herstellung rauher Oberfla- 
chen auf Siliziunisubstraten in der Mikrocleklronik ist das 
sogenannte Spin Elch Verfahren, welches in US 4,903,717 
beschrieben wird. In einem Teilschrilt dieses Verfahrens 
wird die Siliziumoberflache aufgerauhi, urn eine verbesserie 
Haftung der diinngeatzen Microchips beini Bonden auf den 
Carrier zu crzielen. Hierbei kominerziell vcrlriebcne Atzmi- 
schungen, z. B. Spinelch^E, verwendei. 

Durch Unlersuchungen des Rauhalzeffekles und durch 
Veranderung der Atzmischungen wurde gefunden, daB \m 
wesenllichen ein Gasblaseneffekl fur die Rauhalzung ver- 
antwortlich ist. Nach dem Auflragen einer geeigneten Alz- 
mischung (1) auf ein Siliziumsubsirai (2) (Abb. 1) oder Ein- 
tauchcn des Siliziums in die Atzmischung, bildcn sich an 
der Oberflache des Siliziumsubstrates (2) in weniger als ei- 
ner Sekunde nach dem Aufljringen, kleinsteGasblaschen (3) 
aus Niirosen Gasen (Abb. 2). Unlersuchungen haben ge- 
zeigt, daB wenn die Atzmischung einen Zusatz von Wasser- 
sloffperoxid oder Ammoniumperoxidi sulfa! en thai L, en isle- 
hen stall der niirosen Gase Blaschen aus Sauersloff. Die 
Gasblasen (3) behindem orilich die weitere Atzung des Sili- 
ziums, da sie durch ihr Anwachsen und Feslsitzen an der 
Oberflache des Siliziums die weitere Zufuhr an Atzmi- 
schung zum Silizium (2) erschweren. Dadurch ergeben sich 
Inhomogenitaten in der Atzrate, verieilt iiber das Substrat. 
Dieser Effekl fiihrt leizllich (Abb. 3) zu einer Aufrauhung 
der Oberflache des Siliziums (4). 

Durch Variation der auBeren Parameter (z. B. Temperatur, 
Zeil, Medienfuhrung iiber das Substrat) und vor allem auch 
durch die Zusammensetzung der Atzmischung, kann die 
Rauheit der Oberflache in weiien Grenzen beeinfluBi wer- 
den. Die Form und Radien der Gasblaschen, insbesondere 
aber deren Kontaktflache zum Silizium sind dabei enlschei- 
dend zum Erzielen des gewlinschten aufrauhenden Effektes. 

Durch die Versuche wurde gefunden, daB eine um so rau- 
here Oberflache erziell werden kann je kleiner die auf der 
Oberflache haftenden Gasblaschen wahrend des Alzvor- 
gangs sind. Ziel der neuen Entwicklung muBle es daher sein, 
die Bildung groBerer Blaschen, die dann auch meisl nichl 
mehr spharisch sind und dadurch eine groBere Kontaktfla- 
che zum Silizium bilden und so in groBeren Rachen die Al- 
zung behindem, moglichsl zu unierdriicken. Es wurde ge- 
funden, daB diese Ziel durch gezielle Variation und Wahl der 
Atzmischungskomponenten sowie der weiteren Aizparame- 
ter erreicht werden kann. Als besonders vorteilhaft envies es 
sich, als Basis der Atzmischung eine hochviskose Mineral- 
saure wie z. B. Phosphorsaure oder Schwefelsaure, zu ver- 
wenden, da durch die Viskosilat die Bildung und Stabilisie- 
rung insbesondere von kleinsten spharischen Gasblaschen 
deutlich geforderl wird. Durch weitere Versuche wurde ge- 
funden, daB durch Zusatz oberflachenaktiver Substanzen, 
die in diesen Aizmischungen siabil sind, wie beispielsweise 
polyfluorierte Amine oder Sulfonsauren, die Anzahl und Ei- 
genschafiten der Gasblaschen vorteilhaft beeinfluBt werden 
konnen. 

Die Atzmischung kann durch verschiedene, dem Fach- 
mann gelaufige Verfahren, auf das Siliziumsubsirai gebracht 
werden. Ein sehr einfaches Verfahren ist dabei das Einlau- 
chen, bevorzugt mehrerer Substrate gleichzeilig, in die Alz- 
mischung. Ebenfalls geeignet sind Spruh verfahren in 
Durchlaufanlagcn. Besonders giinstig bcziiglich des Malcri- 
alverbrauches isi dabei die einseitige Beschichtung des Sub- 
strates nur auf der Vorderseile, bei dem gerade das fur die 
Atzung notwendige Material aufgebracht wird. Vorteilhafte 
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Verfahren hierzu sind beispiclsweise in US 5,455,062 und 
DE 196 00 985 bcschricben. Die Aizniischung vvird dabei 
bis zu deren "Erschopfungspunkt" ausgenuizi und anschlie- 
Rend abgcspuli. Dies gcwahrlcislel zudem eine hohc Pro- 
zeBgleichniaBigkcil, da sieis frische, unverbrauchie Alzio- 5 
sung deni Substra! zugefuhn wird. 

Die Zusammensetzung der Atzmischung kann dabei, un- 
abhangig vom Verarbeilungsverfahren so gewahll warden, 
daB neben dem erwUnschten Aufrauhungseffekt, parallel 
auch eine Sageschadenatzung statlfindet. Dies ist besonders lO 
bei niultikristallineni, gegosseneni Siliziuni sehr vorieilhafl. 
Fur EF(i-Silizium isl dieses Verfahren nichl notwendig. 

Ein positiver Nebeneffekl der erfindungsgeniaBen sauren 
Rauhalzung ist, daB, vorausgeseizt es sind entsprechend 
reine Ausgangsniaierialien verwendel worden, keine katio 15 
nische Konianiination des Substrates stattfindet. 

Voneilhafier Weise werden gegebenen falls vorhandene 
Koniaminationcn durch Mctallc (Fc, Ti, Ni, usw.) an der 
Substratoberflache in losliche Verbindungen iiberfuhrt und 
mil dem Abspiiien der sauren Strukturatze entfemt. Zusatz- 20 
liche Reinigungs- und Spulschritte, wie sie bei der alkali- 
schen Atzung notwendig sind, konnen daher entfallen. 

Von besonderem Vorleil ist die nach dem erfindungsge- 
maBen Verfahren erzielbare hohe Atzrate, welche insbeson- 
dere durch die Wahl der verwendeten ALziiiiiichung beein- 25 
fluBt wird. Diese schlagt sich im Vergleich zu der alkali- 
schen-Atzung insbesondere in erheblich kiirzeren ProzeBzei- 
ten nieder. 

Als wesendicher und unverzichtbarer Bestandteil der 
wirksamen Atzmischungen hat sich FluBsaure erwiesen, 30 
auch wenn sie nicht zwingend in hohen Konzentrationen 
eingesetzt werden muB. Bereits A7o FluBsaure in der Atzmi- 
schung kann ausreichend sein. Typischerweise liegen die 
Konzentradonen im Bereich von 1 30% HF, besonders vor- 
teilhaft im Bereich von 3 bis 15% HF. Als oxidative Kompo- 35 
nente konnen in der Atzmischung Salpetersaure, Wasser- 
stoffperoxid, Perchlorsaure oder ahnliche Oxidalionsmittel 
bzw. Gemische dieser Verbindungen enthalten sein, Als be- 
sonders giinstig hat es sich aufgnind der StabiUtat der L6- 
sung erwiesen, wenn in der Atzmischung Salpetersaure in 40 
einem Konzentrationsbereich von 5-30% endialten ist 

Wie bereits zuvor erwahnt ist ein hoher viskoses Basis- 
material fur die Ausbildung und Fixierung von Gasblaschen 
besonders vorteilhaft. Der Anteil dieser Basiskomponente, 
die auf den eigentlichen chemischen Atzmechanismus keine 45 
unmittelbare Auswirkung hat, betragt typischerweise 
50-94%, bezogen auf die Gesamtmischung. Ausgesprochen 
gUnsiig ist dabei der Einsatz von konzeniriener Schwefel- 
saure, die neben der notwendigen \^skositat eine Erfaohung 
der Atzrate und die Bindung des im Atzproz:eB gebildeten 50 
Wassers, vorteilhaft in die Mischung einbringt. 

Versuche haben gezeigt, daB zur Rauhatzung Atzmi- 
schungen verwendet werden konnen, welche 3-7% HF, 
3-7% HNO3, 75-85% H2SO4 und 5-15% Wasser enthalten. 
Durch Einwirkzeiten zwischen 1-5 Minuten werden gute 55 
Ergebnisse erhalten. Eine typische Rauhatze zur Erzeugung 
einer Rauhigkeit mit Stnikturtiefen und -breiten von ca. 
1-3 pm hatfolgende Zusammensetzung: 5% HF, 5% HNO3, 
80% H2SO4. 10% H2O. Bei einer Einwirkzeit von ca. 2 min 
und der Verarbeitung bei Raumtemperatur, wird nach dem 60 
Eintauchen des Siliziumsubstrates in die beschriebene Atz- 
mischung, die in Abb. 4 abgebildete Oberflachensuuktur er- 
halten. Deuthch sind die durch die Atzung erzeugten steilen 
Ranken der Atzkrater in Abb. 5 zu erkennen. Diese steilen 
Flankcn sind fiir cine Wirkungsgradcrhohung cincr Solar- 65 
zelle sehr vorteilhaft. Die integrate Atzrate bei dieser At- 
zung beu-agt dabei nach DIN 50453 Tl ca. 2 pm/min bei 
20**C. 



Weiierhin wurde gefunden, daB neben der Sirukturatzung 
eine Sageschadenatzung auf der Siliziumoberflache erzielt 
werden kann, wenn eine Atzmischung verwendet wird, die 
10-16% ITF, 20-30% HNO3, 15-25% H^SOa- 14-20% 
H3PO4 und 20-30% Wasser enlhah. 

Eine Sageschadenatzmischung mit Aufrauhwirkung, wel- 
che zu guten Ergebnissen fuhrt, hat beispiels weise folgende 
Zusammensetzung: 13% HF, 25% HNO3, 20% H0SO4, 17% 
H3PO4, 25% H2O. 

Nach einer Einwirkungszeit von 30 min und einer inte- 
gralen Atzrate von ca. 130 pm/min werden die durch das Sa- 
gen des Wafers vorgegebenen Suxikturen weggeatzt und die 
gewiinschte Aufrauhung der Oberflache erhahen. 

Allgeinein wurde gefunden, daB nach dem erfindungsge- 
inaBen Verfahren gute Alzergebnisse erzielt werden, indent 
der Atzvorgang bei einer Temperatur zwischen 15 und 
30**C, insbesondere bei Raumtemperatur durchgefuhrt wird 
und cine Einwirkzeit zwischen 2 und 30 Minuten gcwahlt 
wird. 

Die bei der Atzung entstehenden nitrosen Gase sind we- 
gen ihrer Toxizitat unerwunscht. Zur Unterdriickung der 
Bildung von nitrosen Gasen hat sich daher der Zusatz einer 
zweiten oxidierenden Komponente erwiesen. Geeignete Zu- 
satze sind z. B. Wasserstoffperoxid, Ammoniumperoxidi- 
sulfal u. a., wie sie in US 3,953,263 genannt sind. Der Zu- 
satz solcher Komponenten hat den vorteilhaften Effekt, daB 
die Bildung nitroser Gase unterbunden wird, statt dessen je- 
doch Sauerstoffblaschen gebildet werden, die den gleichen 
Effekt wahrend des Atzvorgangs haben. 

Patentanspruche 

1. Atzmischung zur Herstellung einer strukturierten 
Oberflache auf muldkristallinen, trikristallinen und 
monokristallinen Siliziumoberfiachen von Solarzellen 
Oder auf Siliziumsubstraten, fiir photovoltaische 
Zwecke, enthaltend RuBsaure und .fe^n eralsaurein^j aus- i/iji^^tf. 
gewahlt aus der Gruppe Salpetersaure, Schwefelsaure 

und Phosphorsaure. 

2. Atzmischung gemaB Anspruch 1, enthaltend FluB- 
saure, Salpetersaure und Schwefelsaure und/oder Phos- 
phorsaure. 

3. Atzmischung gemaB der Ansprtiche 1-2, gekenn- 
zeichnet durch ein zusatzliches Oxidationsmittel, wel- 
ches die Bildung von Stickoxiden unterbindet und ge- 
gebenenfalls eine oberflachenaktive Substanz ausge- 
wahlt aus der Gruppe der polyfluorierten Amine oder 
der Sulfonsauren. 

4. Atzmischung gemaB der Anspriiche 1-3, gekenn- 
zeichnet durch ein zusatzliches Oxidationsmittel aus- 
ge wahlt aus der Gruppe Wasserstoffperoxid, Amnioni- 
umperoxidsulfat und Perchlorsaure, 

5. Atzmischung gemaB der Anspruche 1-4, enthaltend 
1-30% HF, 5-30% Salpetersaure, 50 bis 94% konzen- 
trierte Schwefelsaure oder konzentrierte Phosphor- 
saure Oder 50 bis 94% eines Gemischs aus konzentrier- 
ter Schwefelsaure und konzentrierter Phosphorsaure. 

6. Verfahren zur Herstellung von strukturierten Ober- 
flachen auf multikristallinen, trikristallinem und mono- 
kristallinen Siliziumoberfiachen von Solarzellen oder 
auf Siliziumsubstraten fur jrfiotovoltaische Zwecke, in- 
dem 

a) eine Atzmischung gemaB der Anspruche 1 bis 
5 bei geeigneter Temperatur durch Spruhen, Tau- 
chcn, Kapillar- oder Mcniskusbcschichtcn mit der 
gesamten Oberflache in Kontakt gebracht wird, 
wodurch ein isotropes Anatzen erfolgt und 

b) nach ausreichender Einwirkzeit die Atzmi- 
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schung abgespuli wird. 

7. Verfahren gcniaB Anspruch 6, dadurch gckenn- 
zeichnei, daC neben der Slrukturaizung cine Sagcscha- 
rtcnaizung crfolgl, indent eine A ty.nii schung, welchc 
10-16% 20-30% HNO3, 15-25% H2SO4, 14-20% 5 
H3PO4 und 20-30% Wasser enihalt, verwendei wird. 

8. Verfahren geniaB der Anspriiche 6 bis 7, dadurch 
gekennzeichnel, daB der Atzvorgang bei einer Teinpe- 
raiur zwischen 15 und 30**C, insbesondere bei Raum- 
teniperatur durchgefiihrt wird. lO 

9. Verfahren gciiiaB der Anspriiche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnel. daB eine Einwirkzeil zwischen 2 und 
30 Minuien gewahh wird. 

10. Verfahren geniaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnel, daB eine Atzmischung, welche 3-7% HF, 15 
3-7% HNO3, 75-85% H2SO4 und 5-15% Wasser ent- 
halt, zur Rauh^izung verwendet wird und nach einer 
Einwirkzcit von 1-5 Minutcn abgcspiill. wird. 
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